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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
 

Актуальность работы.   
Полимеры винилхлорида (ВХ)  благодаря своим уникальным 

свойствам, высокой эффективности производства  (доступное и дешевое 
сырье, возможность синтеза различными способами), широким возможно-
стям модификации  потребительских свойств, возможности перерабаты-
ваться различными способами остаются в настоящее время универсальны-
ми, незаменимыми полимерами при получении широкого ассортимента 
полимерных материалов и изделий.  

Переработка полимеров ВХ и эксплуатация материалов на их 
основе, в силу их  низкой термоустойчивости, невозможна без эффектив-
ной стабилизации. Современный ассортимент стабилизаторов весьма ши-
рок и включает множество продуктов тонкого органического синтеза, час-
то весьма дорогостоящих. Их использование в полимерных композициях 
даже в незначительных количествах ощутимо сказывается на конечной 
стоимости материалов. По этой причине поиск недорогих, доступных и в 
то же время эффективных стабилизирующих добавок, а также выявление 
закономерностей их стабилизирующего действия является чрезвычайно 
актуальным.  

В качестве такой добавки интерес представляет  сера. В научной 
литературе имеется  информация о ее антирадиационной и антиокисли-
тельной эффективности в отношении некоторых полимеров, что предпола-
гает возможность потенциального проявления  серой стабилизирующего 
действия при термоокислительном разложении полимеров винилхлорида.  
В этой связи выявление возможностей и исследование  закономерностей  
стабилизирующего действия    серы при  распаде полимеров винилхлорида 
является научно и практически значимой и актуальной задачей.   

Работа выполнена в соответствии с планом научно-
исследовательских работ Башкирского государственного университета по 
теме: «Исследование фундаментальных закономерностей синтеза много-
функциональных стабилизаторов для галоидсодержащих полимеров. По-
иск  эффективных  способов  модификации  и  стабилизации полимеров» 
2001-2005гг. (№ ГР – 01.200109878), также в соответствии с Федеральной 
целевой программой «Интеграция науки и высшего образования России на 
2004-2006 гг.» по теме «Использование потенциала ведущих научных цен-
тров страны для стажировки молодых  исследователей,  аспирантов  и  
докторантов высших учебных заведений»  (Гос. контракт № 34035/1631) и  
в соответствии с совместной российско-германской  программой «Михаил 
Ломоносов»  Министерства  образования и науки Российской Федерации и  
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Германской службы академических обменов (DAAD) (пр. № 2541 от 
31.05.2004). 

 
Цель исследования.  

Выявление закономерностей влияния серы на процессы термиче-
ской и термоокислительной деструкции жестких и пластифицированных 
полимеров ВХ и оценка возможности ее использования в качестве стаби-
лизатора. 

Для этого решались следующие задачи: 
– оценка влияния элементной и полимерной серы на процессы дегидро-
хлорирования и структурирования (со)полимеров ВХ в условиях термиче-
ской и термоокислительной деструкции; 
–исследование кинетики термоокислительной деструкции пластифициро-
ванного ПВХ и термоокисления сложноэфирных пластификаторов в при-
сутствии серы; 
−разработка прикладных аспектов использования элементной серы в каче-
стве стабилизатора полимеров ВХ.  

 
Научная новизна.  

Показано, что элементная и полимерная сера эффективно ингиби-
руют процесс термоокислительного дегидрохлорирования жестких и пла-
стифицированных полимеров винилхлорида. 

Показано, что в условиях термической деструкции ПВХ сера ока-
зывает слабое ускоряющее влияние на  сшивание макромолекул. Предло-
жена кинетическая схема процесса сшивания.  

Установлено, что высокая антиокислительная эффективность  серы 
при деструкции пластифицированных полимеров  и термоокислении 
сложноэфирных пластификаторов обусловлена значительным снижением  
скорости  накопления  гидропероксидов за счет их гетеролитического рас-
пада при взаимодействии с  серой. 
 
Практическая ценность.  

Разработаны новые полимерные рецептуры кабельных пластикатов 
и пленочных ПВХ-материалов в которых в качестве стабилизаторов-
антиоксидантов использованы газовая комовая и полимерная (марки «Кри-
стекс-ОТ33»)  сера. Полученные полимерные материалы по своим физико-
механическим показателям   соответствуют  требованиям    ГОСТ    и    ТУ.   

Показано, что эффективным способом решения  проблемы   точно- 
го дозирования и равномерного распределения  малых количеств серы в 
полимерных   композициях   является   введение   ее  в  полимер  в  виде  ее  
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растворов в пластификаторе или использование высокодисперсных кон-
центратов серы в полимерном носителе (полиэтилен высокого давления, 
сополимеры этилена с винилацетатом), полученных методом высокотем-
пературного сдвигового измельчения.  
 
Апробация работы.  

Представленные в диссертации результаты докладывались и обсу-
ждались на XX1V и XXV Международных конференциях «Композицион-
ные материалы в промышленности. Славполиком -2004, Славполиком - 
2005» (Ялта, 2004, 2005); III Всеросcийской Каргинской конференции «По-
лимеры-2004» (Москва, 2004); Всероссийской научной конференции «Со-
временные проблемы химии, химической технологии и экологической 
безопасности» (Стерлитамак, 2004);  Международной конференции сту-
дентов и аспирантов по фундаментальным наукам «Ломоносов - 2005»  
(Москва, 2005);  конференции Российского фонда фундаментальных ис-
следований «Фундаментальная наука в интересах развития критических 
технологий» (Владимир, 2005); Международной научной  конференции 
«Нефтехимия-2005» (Нижнекамск, 2005); II Российской конференции «Ак-
туальные проблемы нефтехимии» (Уфа, 2005);  ХVIII Международной на-
учно-технической конференции «Реактив-2005» (Минск, 2005). 
 
Публикации.   

Основные результаты исследований опубликованы в 5 статьях  в 
отечественных и зарубежных журналах и тематических сборниках, тезисах 
11 докладов. 

 
Структура и объем работы.  

Диссертация состоит из введения, литературного обзора (глава 1), 
экспериментальной части (глава 2), результатов эксперимента и их обсуж-
дения (глава 3), выводов,  списка литературы (138 ссылок) и приложения. 
Работа изложена на 131 странице машинописного текста, содержит  37 ри-
сунков и  8 таблиц. 

  
 
Автор выражает глубокую благодарность д.х.н., проф. Кабально-

вой Н.Н. за помощь, оказанную при выполнении работы. 
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
Литературный обзор 

 
В литературном обзоре обобщены и систематизированы литера-

турные данные по деструкции и стабилизации поливинилхлорида и сопо-
лимеров винилхлорида.  Проанализированы литературные данные по ста-
билизации полимеров ВХ серосодержащими органическими соединения-
ми, а также данные по использованию элементной серы в качестве хими-
ката-добавки к полимерам. Литературный обзор охватывает работы по на-
учным и прикладным исследованиям в данном направлении до 2006 года 
включительно. 

 
Результаты эксперимента и их обсуждение  

 
1. Термическая и термоокислительная деструкция полимеров 

         ВХ в присутствии элементной и полимерной серы  
 

Введение элементной серы в ПВХ и некоторые  сополимеры ви-
нилхлорида (сополимеры ВХ с пропиленом - ВХПР-3,0*;  метилакрилатом 
- ВХМА-3,4)  приводит к незначительному снижению скорости термиче-
ского дегидрохлорирования полимеров (рис. 1). Кинетические кривые тер-
мического дегидрохлорирования полимеров в присутствии элементной 
серы до степени конверсии по НС1 3 % (~ 6 час) имеют линейный вид.   

При термоокислительном распаде полимеров в токе воздуха в  
присутствии элементной серы  показано отсутствие образования кислых 
продуктов в количествах, которые могли бы оказать негативное воздейст-
вие на  устойчивость полимеров и корректность полученных результатов 
по значению скорости дегидрохлорирования полимеров.   

В условиях термоокислительной  деструкции ПВХ стабилизирую-
щая эффективность серы заметно возрастает. Максимальное снижение 
скорости дегидрохлорирования ПВХ наблюдается при введении серы в 
количествах 0,4-0,6 ммоль/моль ПВХ (рис. 2).  Следует отметить, что  ста-
билизирующая эффективность серы  при термоокислительном распаде 
ПВХ превосходит эффективность известного   фенольного антиоксиданта - 
дифенилолпропана (ДФП), и в отличие от него зависимость стабилизи-
рующей эффективности от концентрации добавки не экстремальна (рис. 2). 

Снижение  скорости   термоокислительного   дегидрохлорирования 
________________________________________________________________ 
* - числовой показатель в обозначении сополимера – содержание второго мономера в мол. %.  
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Рис. 1. Зависимость скоро-
сти термического  дегидро-
хлорирования полимеров 
ВХ (ПВХ - 1, ВХПР-3,0 - 2, 
ВХМА-3,4 - 3)  от содержа-
ния элементной серы  (175 
ºС, N2 - 3,3 л/ч). 
 

 
 
 
 

 
 

  
 
 
 
 
Рис. 2. Зависимость скоро-
сти термоокислительного  
дегидрохлорирования ПВХ 
от содержания элементной 
серы  (1) и дифенилолпро-
пана (2) (175 ºС, воздух 3,3 
л/ч). 

 
 
 
 
 
 

ПВХ в присутствии серы наблюдается практически до значений, соответ-
ствующих значению скорости термического распада ПВХ, что характерно 
для стабилизаторов - антиоксидантов.  

Введение  полимерной  серы в ПВХ также приводит к незначитель- 
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ному снижению  скорости  термического  дегидрохлорирования  полимера.   
Максимальное снижение скорости распада ПВХ наблюдается  при  

ее  концентрации  2  ммоль/моль  ПВХ  и  сохраняется  придальнейшем 
увеличении содержания серы в полимере. 

Относительно  низкая  антиокислительная активность полимерной  
серы в сравнении с элементной, возможно, связана с диффузионными ог-
раничениями в реакциях, протекающих с участием двух полимеров.   

В условиях термоокислительной деструкции ПВХ  стабилизирую-
щая эффективность полимерной серы существенно возрастает. Она  сопос-
тавима с эффективностью дифенилолпропана и превосходит эффектив-
ность ионола. 

Изучено влияние элементной и полимерной  серы на процесс тер-
моокислительного распада некоторых  статистических сополимеров ви-
нилхлорида с винилацетатом (ВХВА-11,1),   метилакрилатом (ВХМА-3,4, 
ВХМА-28,8), пропиленом (ВХПР-3,0).  

Введение элементной и полимерной  серы в сополимеры ВХ  при-
водит  к  снижению  скорости их термоокислительного распада (рис. 3).  

 
 
 

 
Рис. 3. Зависимость ско-
рости термоокислитель-
ной деструкции сополи-
меров ВХПР-3,0 (1, 2); 
ВХМА-3,4 (3); ВХМА-
28,8 (4),  ВХВА-11,1 (5, 6) 
от содержания элемент-
ной серы (1, 3-5) и дифе-
нилолпропана (2, 6) (175 
ºС, воздух 3,3 л/ч). 
 

 
 
 

Как и в случае стабилизации термоокислительного распада гомополимера 
поливинилхлорида  максимальное снижение скорости распада сополиме-
ров ВХ  наблюдается при концентрации элементной  серы 0,4-0,6 
ммоль/моль СПЛ (0,02-0,03 мас.ч./100 мас.ч. СПЛ). Для достижения ми-
нимального  значения  скорости  термоокислительного  дегидрохлорирова- 
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ния при стабилизации сополимеров полимерной серой необходимо введе-
ние добавки  ≥ 1-2 ммоль/моль СПЛ.  Ее дополнительная добавка не изме-
няет скорость распада сополимеров. Ингибирующая эффективность эле-
ментной  и полимерной серы в сополимерах ВХ сопоставима с эффектив-
ностью  дифенилолпропана (рис. 3). 

Однако следует отметить, что стабилизирующая эффективность 
элементной и полимерной серы при ингибировании термоокислительного 
распада сополимеров винилхлорида ВХВА-11,1 и ВХМА-28,8 ниже,  чем 
при стабилизации  сополимеров  ВХПР-3,0  и  ВХМА-3,4 и значительно 
ниже, чем при стабилизации поливинилхлорида (табл. 1). Этот факт соот-
ветствует известной закономерности  уменьшения эффекта  стабилизато-
ров в сополимерах с увеличением содержания в них второго мономера. 

 
Таблица 1 

Максимальная стабилизирующая эффективность (ΔVHC1/ V0
HC1) 

элементной и полимерной серы при  термоокислительном распаде  
полимеров ВХ (175 ºС, воздух, 3,3 л/ч) 

 
Стабилизирующая эффективность серы (ΔVHC1/ V0

HC1)  
Добавка, 
концентра-

ция 

 
ПВХ 

 
ВХПР-3,0 

 
ВХМА-3,4 

 
ВХМА-28,8 

 
ВХВА-11,1 

Элементная 
сера (0,4 
ммоль/моль 
полимера) 

 
0,50 

 
0,41 

 
0,38 

 
0,27 

 
0,20 

Полимерная 
сера (2 

ммоль/моль 
полимера) 

 
0,48 

 
0,38 

 
- 

 
0,26 

 
0,19 

 
Одновременно с процессом элиминирования НС1 для  поливинил-

хлорида при его термораспаде  характерна реакция сшивания макромоле-
кул. Введение  элементной и полимерной серы в количестве 0,58-1,94 
ммоль/моль ПВХ приводит к интенсификации процесса структурирования 
полимера при температурах 180 и 190 0C, выражающейся в уменьшении 
индукционного периода до начала гелеобразования (в 1,1-4,2  раза) и неко-
тором увеличении скорости процесса накопления геля (в 1,2-1,7 раза, с 
4,0·10-3 мг/г  ПВХ·с  до  4,8·10-3 - 5,5·10-3  мг/г ПВХ·с-1  при 180 ºС, с 5,0·10-3  
мг/г ПВХ·с-1 до 5,9·10-3 - 8,6·10-3 мг/г ПВХ·с-1 при 190 ºС) (рис. 4).  
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В отличие от процесса термического сшивания чистого ПВХ, ко-
торый протекает, как реакция Дильса-Альдера между блоками двойных  
связей  полиеновых  последовательностей,  процесс  реагентной сшивки в 
присутствии серы протекает, вероятно, с участием всех видов ненасыщен-
ных группировок, имеющихся и возникающих в ходе деструкции – поли-
еновых последовательностей,  внутрицепных аллилхлоридных группиро-
вок и концевых двойных связей. 
 

 
 

Рис. 4. Зависимость выхода 
гель-фракции ПВХ от времени 
термодеструкции в присутст-
вии элементной серы при 190 
ºС (содержание серы 1 - 0; 2 - 
0,58; 3 - 0,97; 4 - 1,94 
ммоль/моль ПВХ). 
 

 
 

 
 

 
 

Схему превращений, по аналогии с хорошо известной из литерату-
ры схемой вулканизации диеновых каучуков серой, можно представить 
следующими реакциями: 

 

Sn

 CH = CH  CH CH  CH = CH

Sn Sn

 CH = CH  CH CH  CH = CH

 СH = CH    CH = CH   CH = CH  

 СH = CH    CH = CH   CH = CH  
 

 

 CHC1  CH = CH CH2

CH2 = CH  CH CHC1 

Sn

CHC1 CH CH CH2

Sn Sn

CH2CHCHCHC1  
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t , м и н
6 0 1 2 0 1 8 0 2 4 0 3 0 0 3 6 0

g , м г / г  П ВХ

2 0

4 0

6 0

8 0

1 0 0

1 2 0

1 4 0

1 6 0

1 8 0
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 CHC1 CH = CHC1
Sn Sn Sn

CH   CHC1 CHC1

   СH = CH    CH = CH   CH = CH   СH = CH    CH   CH    CH = CH    
 
Кроме того, сера может взаимодействовать с подвижными атомами 

водорода, находящимися в α-положении по отношению к двойной связи:   
 

CH2 CH = CH CHC1

CHC1CHCH = CH2

Sn

CHC1CHCH = CH

Sm

CH CH = CH CHC1
H2S

  
 

Поскольку содержание блоков сопряженных связей на начальных 
стадиях термодеструкции ПВХ определяется значениями концентрации 
лабильных карбонилаллильных группировок (γ0) и не меняется за время 
эксперимента, содержание концевых группировок в ходе деструкции также 
постоянно и пропорционально величине 1/Рw (числу цепей), содержание 
внутренних аллилхлоридных  группировок  в  каждый  момент времени 
определяется скоростью их накопления при реакции статистичекого де-
гидрохлорирования нормальных ВХ-звеньев, уравнение скорости накопле-
ния поперечных связей (С) можно представить как: 

 
dC/dt = kсш 

0[γ0]2 + kсш(γ0 + 1/Рw + kсa0t)2 · [S] ,        (1) 
 

где kсш0 – константа скорости некаталитической сшивки, моль ПВХ/моль·с; 
kсш  – константа скорости  сшивки с участием серы, моль2 ПВХ/моль2·с; 
1/Рw – средневесовая степень полимеризации полимера; kс – константа 
скорости статистического дегидрохлорирования ВХ-звеньев; a0 – содержа-
ние  НС1  (эквивалентное  содержанию  С=С – связей,  образующихся  при  
дегидрохлорировании) на повторяющееся звено цепи; [S] – концентрация  
серы. 

Решение уравнения получается в виде:  
С= kсш · [(γ0 + 1/Рw)2t + (γ0 + 1/Рw) · kсa0t2 + k2

сa2
0t3/3] · [S] .       (2) 

 
Учитывая условия Флори для критического содержания сшивок:  
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Скр = 1/Рw, а также имея ввиду, что  Мη /Мn = 1,86 уравнение для расчета 
константы скорости сшивки с участием серы будет иметь следующий вид: 

kсш={1,86·m0/2Mη- kсш0[γ0]2·τr} ⁄ [S]·{(γ0+  
+1,86·m0/2Mη)2·τr+(γ0+1,86·m0/2Mη)·kca0τr

2+ kc
2a0

2τr
3} 

  
где kсш0 – константа скорости некаталитической сшивки, моль ПВХ/моль·с; 
kсш  – константа   скорости  сшивки   с   участием   серы   моль2 
ПВХ/моль2·с;   kс – константа скорости статистического дегидрохлориро-
вания ВХ-звеньев; a0 – содержание НС1 (эквивалентное содержанию С=С 
– связей, образующихся при дегидрохлорировании) на повторяющееся 
звено цепи; [S] – концентрация серы; m0 – молекулярная масса повторяю-
щегося ВХ звена цепи; τr – индукционный период до начала гелеобразова-
ния. 

Рассчитаны  константы скорости реакции сшивки для двух образ-
цов ПВХ в присутствии серы при различных температурах (табл. 2). 

На основании полученных экспериментальных результатов по сте-
пени равновесного набухания геля исходного ПВХ и полимера с элемент-
ной серой в циклогексаноне  оценено содержание поперечных связей в 
сшитом полимере (табл. 3). 

Малая концентрация внутренних и концевых двойных связей в по-
ливинилхлориде (10-3  моль/моль ПВХ), очевидно, является основной при-
чиной незначительной интенсификации процесса структурирования ПВХ в 
присутствии элементной серы. По этой причине элементная сера при  кон-
центрациях 0,4-0,6 ммоль/моль полимера, как стабилизатор повинилхло-
рида,  за  короткий  период  термической переработки поли- 
мерной композиции (не более 10 мин)  не окажет существенного влияния 
на физико-механические свойства готового материала, что было показано  
при использовании серы в промышленных рецептурах пластифицирован-
ных ПВХ-материалов.  
 

2. Стабилизация пластифицированных полимеров ВХ 
 элементной и полимерной серой 

 
Проблема стабилизации пластифицированных полимеров ВХ   в 

значительной мере связана с предотвращением окислительного распада 
пластификатора в полимерных композициях за счет применения стабили-
заторов – антиоксидантов. Введение элементной серы в ПВХ, пластифи-
цированный сложноэфирными пластификаторами – диоктилфталатом 
(ДОФ) и диоктилсебацинатом  (ДОС),  приводит  к  резкому  (в  3,5-4,2 раз)  
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снижению скорости термоокислительного дегидрохлорирования полимера, 
а также  к переводу процесса элиминирования НС1 из автокаталитического 
в стационарный режим  (рис. 5). 

Таблица 2 
Кинетические параметры процесса структурирования ПВХ  

 в присутствии элементной  серы 
 

Содержание  се-
ры, ммоль/моль 

ПВХ 
Температура, 

ºC τґ·10-3, с kсш·10-2, моль2 
ПВХ/моль2 ·с 

- 180 4,98 0,15±0,01* 
0,58 -“- 4,50 
0,97 -“- 2,88 

1,15±0,12 

- 190 3,78 0,20±0,02* 
0,58 -“- 2,70 
0,97 -“- 1,68 
1,94 -“- 0,90 

 
3,98±0,40 

- -“- 3,12 0,23±0,02* 

0,58 -“- 1,62 
0,97 -“- 1,08 
1,94 -“- 0,48 

3,58±0,36 

 * - kсш0 - константа скорости некаталитической сшивки,  моль ПВХ/моль ·с 
 

Максимальное снижение скорости дегидрохлорирования  полиме-
ра,  пластифицированного 40 или 80 мас.ч / 100 мас.ч. ПВХ сложноэфир-
ных пластификаторов, как и в случае деструкции непластифицированного 
ПВХ, наблюдается при  содержании серы ≥ 0,4-0,6 ммоль/моль ПВХ. Ста-
билизирующая эффективность серы по уровню снижения скорости термо-
окислительного    дегидрохлорирования    пластифицированного     ПВХ 
сопоставима с дифенилолпропаном,  при этом эффективная массовая кон-
центрация элементной серы  составляет 0,02-0,03 мас.ч./100мас. ч. ПВХ 
(0,4-0,6 ммоль/моль ПВХ),  что  на  порядок  ниже  количества  фенольных  
антиоксидантов, используемых в конкретных полимерных ПВХ-
композициях (рис. 6).  

Снижение скорости термоокислительного распада ПВХ в присут-
ствии элементной  серы  наблюдается до  значений, близких к соответст-
вующим скоростям термоокислительной  деструкции  непластифицирован- 
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ного ПВХ. Очевидно, элементная сера эффективно защищает пластифика-
тор от окисления, который в свою очередь за счет сольватационной стаби-
лизации  повышает термоустойчивость ПВХ  (известный эффект «эхо-
стабилизации» ПВХ). 

Таблица 3 
Содержание сшивок в термодеструктированном ПВХ  
в присутствии элементной серы (190 ºC, t = 21,6·103с) 

 

Содержание серы, 
ммоль/моль ПВХ 

Степень набуха-
ния, % 

 
nc ·102, 

моль-1 ПВХ 
- 570 4,7 

0,58 460 5,4 
0,97 430 5,6 

 
 

 
 
 
Рис. 5. Зависимость скорости 
термоокислительного дегидро-
хлорирования ПВХ, пластифи-
цированного 40  (1, 2) и 80 
мас.ч. ДОФ/100 мас.ч. ПВХ (3)  
от содержания элементной се-
ры (1, 3) и дифенилолпропана 
(2) (175 ºС, воздух 3,3 л/ч). 
 
 
 
 
 

 
Показано, что сера при различных температурах деструкции   (150, 

175 и 190 ºС)  практически одинаково эффективно ингибирует процесс 
термоокислительного дегидрохлорирования ПВХ, пластифицированного 
сложными эфирами (ДОФ, ДОС). Максимальная стабилизирующая эффек-
тивность  серы по показателю  относительного  снижения  скорости дегид- 
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рохлорирования полимера (ΔVHCl/V0
HCl) достигает для ПВХ, пластифици-

рованного ДОФ и ДОС, соответственно 0,71 и 0,75, что значительно выше 
аналогичного показателя в случае термоокислительой деструкции непла-
стифицированного полимера (см. табл. 1 и рис. 6). Данные  полученных 
экспериментов позволяют сделать заключение, что сера при  температурах, 
соответствующих ее  разным аллотропным переходам проявляет одинако-
вую антиокислительную активностью.  
 
 

 
 
Рис. 6. Зависимость скорости 
термоокислительного дегидро-
хлорирования ПВХ, пластифи-
цированного диоктилфталатом 
(40 мас.ч./100 мас.ч. ПВХ) от 
содержания элементной серы 
при различных температурах (1 
– 150; 2 – 175; 3 – 190 ºС; воздух 
3,3 л/ч). 
 
 
 
 

 
Полимерная сера также  проявляет высокую стабилизирующую 

способность в отношении термоокислительного распада пластифициро-
ванного ПВХ - приводит к резкому снижению скорости термоокислитель-
ного дегидрохлорирования полимера при различных температурах незави-
симо от природы  и содержания пластификатора.  

На рис. 7 представлены экспериментальные результаты по изуче-
нию интенсивности хемилюминесценции пластифицированного ПВХ в 
присутствии серы. Введение элементной и полимерной  серы приводит к 
значительному снижению  интенсивности излучения при термоокисли-
тельной  деструкции ПВХ, пластифицированного диоктилфталатом до зна- 
чений интенсивности ниже интенсивности хемилюминесценции непласти-
фицированного ПВХ.  По показателю  максимальной  интенсивности  хе-
милюминесценции     элементная сера  практически не уступает дифени-
лолпропану,  а  антиокислительная   эффективность  полимерной  серы  по  
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этому показателю несколько уступает эффективности  элементной серы и 
ДФП. 
 

 
 
Рис. 7. Зависимость интен-
сивности хемилюминес-
ценции ПВХ (1) и  ПВХ, 
пластифицированного 40 
мас.ч./100 мас.ч. ПВХ ди-
октилфталатом (2-7) от  
содержания элементной 
серы (содержание серы 1, 2 
- 0; 3 - 0,01; 4 - 0,02, 5 - 
0,03; 6 - 0,04, 7 - 0,05 
мас.ч./мас.ч. ПВХ; 175 ºС, 
О2 - 3 л/ч). 
 
 
 

 
 

3. Изучение процесса автоокисления сложных эфиров – пластифика-
торов ПВХ в присутствии элементной серы 

 
Термоокислительная устойчивость  полимеров ВХ, пластифициро-

ванных  сложными эфирами,  главным образом определяется устойчиво-
стью пластификаторов к окислению. При термоокислении  сложных эфи-
ров, образующиеся гидропероксиды распадаются на радикалы, которые 
при деструкции  ПВХ-пластикатов оказывают ускоряющее влияние на 
процесс дегидрохлорирования полимера. Введение элементной серы в 
сложные эфиры в широком интервале концентраций резко ингибирует 
процесс накопления гидропероксидов по данным йодометрического титро-
вания (рис. 8). 

По ингибирующей эффективности в отношении автоокисления 
сложных  эфиров  элементная  сера  несколько уступает  ионолу и сопоста- 
вима с серосодержащим антиоксидантом - дибензилдисульфидом. Сочета-
ние элементной серы с ионолом приводит к синергическому эффекту в 
отношении   ингибирования   процесса  образования  гидропероксидов  при  
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автоокислении диоктилфталата и диоктилсебацината (рис. 9). 
 

 
 

 
Рис. 8. Кинетические кривые  
накопления гидропероксидов 
при окислении диоктилфтала-
та  в присутствии элементной 
серы (содержание серы 1 - 0; 
2 - 1,5; 3 - 3,1; 4 - 9,3; 5 - 15 
ммоль/л; 165 ºС, О2 - 3,3 л/ч). 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Рис. 9. Кинетические кривые 
накопления гидропероксидов 
при окислении диоктилфтала-
та в присутствии элементной 
серы 3,1 ммоль/л (1) дибен-
зилдисульфида 1,2 ммоль/л 
(2), ионола 1,4 ммоль/л (3) и 
смеси элементной серы 3,1 
ммоль/л с ионолом 1,4 
ммоль/л (4), (165 ºС, О2 - 3,3 
л/ч). 
 
 
 

 
Разрушение  гидропероксидов  в процессе автоокисления сложных 

эфиров, а также при термоокислительной деструкции жестких и пластифи-
цированных полимеров ВХ  в  присутствии  серы, возможно,  протекает   в  
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результате  следующих окислительно-восстановительных превращений: 

 
2ROOH + S0  = 2ROH + SO2 

ROOH + S0 + O2  = ROH + SO3. 
 

4. Практические следствия 
 

Результаты экспериментальных исследований по стабилизации 
пластифицированного поливинилхлорида элементной и полимерной серой 
в условиях  термоокислительного распада имеют практическое значение 
для разработки новых пластифицированных полимерных композиций на 
основе ПВХ. 

Использование элементной серы независимо от происхождения 
(природная  комовая  или газовая комовая) и полимерной серы в пластифи- 
цированных ПВХ-композициях, стабилизированных металлсодержащими  
термостабилизаторами,  позволяет  значительно  повысить  важнейший  
показатель полимерных композиций «время термостабильности»  в 2,4-3,5 
раз (табл. 4). 

При практическом использовании  малых количеств элементной 
серы в ПВХ-композициях возникает проблема ее точного дозирования и 
равномерного распределения  в полимерной композиции. Представляется 
возможным и целесообразным введение серы в пластифицированные 
ПВХ-композиции в виде раствора в пластификаторе.  

Растворимость серы в диоктилфталате и диоктилсебацинате при 20 
ºС составляет 0,41 и 0,13 % мас.,  соответственно.  Сера полностью раство-
ряется в указанных концентрациях в сложноэфирных пластификаторах при 
20 ºС  за 7-8 часов. При температуре близкой к температуре плавления се-
ры раствор образуется за 5-7 минут. Даже такая незначительная раствори-
мость серы в пластификаторе позволяет легко вводить необходимые ее 
количества в ПВХ-пластикаты. 

Эффективным способом решения проблемы    дозирования и рав-
номерного распределения  в полимерных композициях малых количеств 
элементной серы является также использование предварительно приготов-
ленного концентрата стабилизатора в полимерном носителе. 

Получение концентрата серы в полимерном носителе легко осуще-
ствляется  методом  высокотемпературного сдвигового измельчения, когда  
нагретый  полимер  и  кристаллические  добавки подвергаются множествен 
ному разрушению, превращаясь в высокодисперсные порошки и хорошо 
совмещаются при одновременном  воздействии высокого давления и  сдви- 
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0 , 8

1 , 0

1 , 2

1
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4



говой деформации в диспергаторах роторного  типа  специальной  конст-
рукции. В качестве полимера носителя можно использовать полиэтилен 
высоко давления или сополимеры этилена с винилацетатом (сэвилен). 
Следует отметить, что концентраты серы в сэвиленах одновременно с 
функцией  стабилизатора – антиоксиданта могут выполнять функцию по-
лимерного модификатора ПВХ-композиций, поскольку содержат в своем 
составе до 75 % мас. сополимера, который часто используется для моди-
фикации физико-механических свойств ПВХ-материалов. 

 
Таблица 4 

Значение времени термостабильности  ПВХ-композиций 
 

Состав, 
мас.ч./100 
мас.ч. ПВХ 

 
1 

 
2 

 
3 

 
4 

 
5 

 
6 

 
7 

 
8 

 
9 

ПВХ 100 100 100 100 100 100 100 100 100 
ДОФ 40 40 40 40 40 40 40 40 40 

Элементная  
сера 

- 0,02 0,05 - - 0,05 - - 0,02 

ДФП - - - 0,1 - - 0,1 - - 
Трехосновной 
сульфат свинца 

2 2 2 2 - - - - - 

Стеарат 
 кальция 

- - - - 2 2 2 - - 

Стеарат свинца - - - - - - - 2 2 
τ, мин. (175 С) 106 257 259 252 22 52 54 43 150 
 

Совместно с центральной лабораторией ЗАО «Каустик» проведены 
опытно-экспериментальные испытания элементной (газовой комовой) и 
полимерной (марки «Кристекс ОТ-33») серы в качестве стабилизатора в 
промышленных рецептурах кабельного пластиката рецептуры ОМ-40 мар-
ки О-40 и рецептуры И-40-13А,  а также  в рецептурах пленочных мате-
риалов - ленты ПВХ-липкой и пленки общего назначения взамен антиок-
сиданта  дифенилолпропана. 

Испытания полученных опытных полимерных ПВХ-материалов 
показали, что  материалы   по своим физико-механическим свойствам отве- 
чают требованиям, соответственно, ГОСТ 5960-72, ГОСТ 6433.2, ТУ  6-01- 
02003314-122-91  и  ГОСТ 16272-72.   Использование элементной или по-
лимерной серы в рецептурах пластифицированных ПВХ материалов по 
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зволяет улучшить некоторые физико-механические показатели материалов 
в 1,04-1,26 раз (прочность при разрыве, потери в массе, термостабилность). 

В ЗАО «Каустик» в цехе № 8 производства пластифицированных 
ПВХ-материалов   выпущена опытная партия кабельного пластиката ре-
цептуры ОМ-40 марки О-40 с использованием  элементной серы. Качество 
кабельного пластиката по физико-механическим показателям соответство-
вало требованиям ГОСТ 5960-72. Опытная партия кабельного пластиката 
опробована на ОАО «Уфимкабель» на экструзионной линии МЕ-1-90 при 
наложении оболочки на силовой кабель марки ВВГ-П3х1,5. В выводах по 
данным испытаний констатировано, что опытная партия пластиката марки 
ОМ-40 по технологичности не отличается от пластиката серийного произ-
водства.    
 

Выводы  
 

1. В условиях чисто термического распада (170-190 ºС) сера не ока-
зывает отрицательного влияния на скорость дегидрохлорирования полиме-
ров ВХ, однако увеличивает скорость процесса сшивания макроцепей, что 
выражается в уменьшении индукционного периода до начала гелеобразо-
вания в 1,1-4,2  раза, увеличении скорости накопления геля в 1,2-1,7 раза и 
в увеличении плотности сшивки макромолекул в 1,1-1,2 раза. Константа 
скорости сшивки макромолекул ПВХ под действием серы при 180 и 190 ºС  
составляет 1,15·10-2 моль2 ПВХ/моль2 ·с  и 3,98·10-2 моль2 ПВХ/моль2 ·с 
соответственно.   

2. Впервые показано, что  сера независимо от  аллотропной формы  
эффективно  ингибирует процесс термоокислительного дегидрохлориро-
вания полимеров винилхлорида. Стабилизирующая эффективность  серы 
при ингибировании  распада поливинилхлорида выше, чем при стабилиза-
ции статистических сополимеров ВХ, а в ряду сополимеров стабилизи-
рующая эффективность серы уменьшается с увеличением содержания  
второго мономера. 

3. Сера оказывает значительное ингибирующее влияние на процесс 
термоокислительного дегидрохлорирования ПВХ и  сополимеров ВХ,  
пластифицированных  сложными эфирами. Ее стабилизирующая эффек-
тивность сопоставима с эффективностью синтетических фенольных анти-
оксидантов  используемых  в ПВХ-композициях.   При этом для серы, в от- 
личие  от  фенольных антиоксидантов, не обнаружено существования кри- 
тических концентраций, выше которых стабилизирующая эффективность 
уменьшается.  

4. Эффект   антиокислительного   действия    серы   выражается   в  
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уменьшении скорости накопления гидропероксидов при окислении поли-
меров ВХ, сложноэфирных пластификаторов и пластифицированных ком-
позиций на основе полимеров ВХ. Стабилизирующее действие серы воз-
можно обусловлено ее способностью гетеролитически разрушать гидропе-
роксиды.  

5. При сочетании серы с фенольными антиоксидантами наблюда-
ется синергизм по показателям антиокислительной активности в процессах 
термоокислительной деструкции пластифицированного ПВХ и автоокис-
ления сложных эфиров. Сочетание серы с металлсодержащими стабилиза-
торами в пластифицированных полимерных композициях обеспечивает 
увеличение их термостабильности в 2,5-3,5 раза. Однако при использова-
нии в качестве стабилизаторов или добавок другого назначения соедине-
ний металлов – активаторов вулканизации, в частности оксидов и основ-
ных солей свинца, возможно дополнительное увеличение скорости сшива-
ния макроцепей ПВХ. 

6. Эффективным способом   точного дозирования и равномерного 
распределения  малых количеств серы (0,02-0,03 мас. ч / 100мас. ч. ПВХ) в 
полимере является использование насыщенных растворов серы в пласти-
фикаторе или  высокодисперсных концентратов серы в полимерном носи-
теле (ПЭВД, СЭВА) в соотношении сера : полимер ≤ 25:75, полученных 
методом высокотемпературного сдвигового измельчения.  

7. Использование газовой комовой и полимерной (марки «Кри-
стекс –ОТ33») серы в качестве стабилизатора – антиоксиданта  в рецепту-
рах кабельных и пленочных ПВХ-материалов обеспечивает их хорошую 
перерабатываемость и полное соответствие их свойств требованиям ГОСТ 
и ТУ, что подтверждено положительными результатами опытно-
экспериментальных испытаний по производству (ЗАО «Каустик») и при-
менению материалов (ОАО «Уфимкабель»).  
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